Raumfahrtantriebe und Anwendungen

X1V. Jahrestagung der Deutschen Geselischaft
fiir Raketenforschung und Raumfahrt

20. bis 23. Juni 1962 in Braunschweig

H. Selzer (,,Uber den Verbrennungsmechanismus in Com-
posite-Festtreibstoffen*') berichtete iiber schr ausfiihrliche
Messungen, die wihrend des Abbrennens diinner Treibstoff-
scheiben angestellt wurden:

a) Bei einer Dicke dieser Scheiben von einigen Hundertstel
Millimeter, betrug die Brenngeschwindigkeit bei Atmosphi-
rendruck etwa 0,5 -1 mm/sec. Bei 150 Atm lag sie bei | cm/
sec.

b) Mit Schnellbild-Kameras konnte der Vorgang des Ab-
brennens festgehalten werden; es war zu sehen, daBl der Ver-
brauch nicht nur auf Reaktionen an der Festkorper-Gas-
Phasengrenze zuriickzufthren ist, sondern, daB er auch durch
Fortschleudern von festen Perchlorat-Teilchen mitbestimmt
wird.

c) Die Strahlung diinner, in die Festtreibstoffmasse einge-
betteter Metalldrahte gibt iiber die auftretenden Temperatu-
ren Auskunft. Die héchsten Temperaturen {von Perchlorat-
Kristallen auf den Metalldrihten) lagen bei 1800 °C. Bisher
wurde angenommen, daBl die Temperaturen 1000 °C nicht
iberschreiten wiirden.

Litergoltriebwerke benutzen zwei Treibstoffkomponenten,
von denen ein¢ in fester Form vorliegt (z. B. Polyithylen,
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Polyisobutylen) wihrend die andere in fliissiger Form (z. B.
O3) cingespritzt wird. 4. Langemeyer wies darauf hin, daB
durch Anderung der Einspritzgeschwindigkeit sich entspre-
chend die Brenngeschwindigkeit indert und dadurch eine
einfache Regelmoglichkeit gegeben ist. Die Brenngeschwin-
digkeit wird nicht nur durch die Gasreaktion, sondern unter
anderem auch durch die Kontaktreaktion* auf der Ober-
fliche des Brenners bestimmt; die Geschwindigkeit, mit der
die feste Komponente dabei verbraucht wird, liegt zwischen
0,1 und 0,5 cm/scc. Fiir ein gleichmiBiges Abbrennen ist es
wichtig, daB} die Einspritzkomponente sehr fein zerstiubt
wird.

G. W. Fust berichtete liber das Verhalten von Materialen bei
Bedingungen, wie sie in Raketenmotoren vorliegen. Die
Widerstandsfihigkeit gegen dic Einwirkung der heifen Ver-
brennungsprodukte nimmt in der Reihenfolge: Quarz, Zir-
kon, Kohle-Wolle, Bornitrat Zirkoncarbid, Zirkondiborid,
Grapbhitpuder, ,,Graphittuch' zu. Einige Muster des neu-
artigen ,,Graphite Cloth with Phenolic Impregnation** sowic
von ,,Fiber Glas*, das bei einer mit Stahl vergleichbaren
Zugfestigkeit cin dreimal kleineres spezifisches Gewicht auf-
weist, wurden vorgezeigt.

Die von Mitarbeitern der Deutschen Forschungsanstalt fiir
Luft- und Raumfahrt gehaltenen Vortrige (etwa ein Drittel)
haben gezeigt, daB in Deutschland im Rahmen der sehr gerin-
gen Mittel, die fur derartige Untersuchungen zur Verfigung
stehen, an der Entwicklung von Raumfahrtantrieben erfolg-
reich gearbeitet wird. [VB 627

Die Wasserstoff-Anreicherung in einigen Metallen bzw. Me-
tallegierungen bei der Elektrolyse untersuchten W. W. Kus-
nezow und W. A. Frolow. Sie bestimmten die Verinderung
des elektrischen Widerstandes von Mongll-Metall, Nickel
sowie Chromnickel- und kohlenstoff-haltigen Stdhlen nach
Wasserstoff-Anreicherung in Salzlosungen, Schwefelsdure,
Orthophosphorsiure und in Sdureldsungen (Zusitze von As,
Se, Te). Die Geschwindigkeit der Widerstandsdnderung und
damit die Geschwindigkeit der Wasserstoff-Anreicherung
sind abhiingig von der Art des Metalles, von der verwendeten
Sdure, von den Aktivatoren (As, Se, Te) und von den Bedin-
gungen der Elektrolyse. Die Geschwindigkeit der elektri-
schen Widerstandsinderung nahm in der Reihenfolge HCI/
H,S04/H3PO, ab. Die Versuchstemperaturen lagen zwischen
20 und 95 °C. Es wurde eine Abhédngigkeit der Wasserstoff-
Beladung von der Temperatur festgestellt. / J. priklad. Chim.;
J. angew. Chem. (russ.) 35, 582 (1962) / —Bk. [Rd 263]

Uber momentanes Zerbrechen von unter Spannung stehendem
Polyiithylenterephthalat berichtet R. P. Sheldon. Nylon und
Plexiglas® kdnnen plotzlich zerbrechea, wenn auf ein stark
gebogenes und in einem Schraubstock eingespanntes Plitt-
chen an der Stelle héchster Spannung cin Tropfen ciner be-
stimmten Flilssigkeit aufgebracht wird. Nun wurde das Ver-
halten von Polyathylenterephthalat unter gleichen Bedingun-
gen untersucht. Ein kleiner Streifen dieses Polymeren, um
einen Stab gebogen und in dieser Lage festgehalten, wird
nach Betupfen mit Aceton undurchsichtig (opak) und bricht
schlieSlich durch. Einige andere organische Losungsmittel
geben denselben Effekt, vor allem wenn die Léoslichkeits-
parameter dieser Fliissigkeiten innerhalb eines bestimmten
kritischen Bereiches liegen. Erklirt wird die Erscheinung pri-
mir durch drtliche Kristallisation, eingeleitet durch die Sol-
ventien. Dies fithrt dann zu einer dichteren Packung der Poly-
merenketten an der Oberfliche des Streifens, wodurch zu-
sitzlich zu den bereits durch das Biegen bestehenden Span-
nungen neue entstehen, die schlieBlich zum Bruch an der am
stiarksten beanspruchten Stelle fithren. Je dicker der Streifen,
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um so heftiger ist das Auscinanderbrechen. Es bleibt schwiec-
rig eine Erkldrung fiir Polymere ohne Neigung zur Kristalli-
sation zu finden. Bei den frilheren Beobachtungen schloB
man, daB die kohidsiven Krifte in der Ebene der groBten Zug-
spannungen unter der Einwirkung von Benetzungs- und Ad-
sorptionsvorgdngen schlagartig zusammenbrechen. / Nature
{(London) 194, 767 (1962) |/ - -Do. [Rd 269]

Eine neue Umlagerungsreaktion fanden M. S. Newman und
L. Ungar beim Erhitzen (2 min) einer Losung von 2-Allyl-1-
benzoyl-2-benzolsulfonylhydrazid (I) mit Na,COj; in Athylen-
glycol auf 130°C. Sie erhielten statt der erwarteten N,-Ent-
wicklung und eines Allylphenylketons eine Verbindung glei-
cher clementarer Zusammensetzung wie I, die jedoch den
Fp = 147 184°C {1: Fp -~ 104—105 °C) hatte. Es handelt sich
um II, das cin gelbes Dinitrophenylhydrazon, Nadeln vom
Fp 193 --195°C (Zers.) bildet. II ist auch aus Natriumbenzol-
sulfinat und Acroleinbenzhydrazon und Ansduern des Hy-
drazons darstellbar. Folgender Reaktionsmechanismus wird
angenommen :

C¢H5"CO-NH-N-CH, CH==CH;
SO,CH;s

Na,CO3
l ~CgHsS0:H

CQHyCO'N:N'CHz'CHz:CHZ

M
J

CsHs'CO-NH-N~=CH-CH==CH,

AN

+ C¢HsSOH
| (Base)
Y

I CsHsCO‘NH'N—-CH-CHy CH»S0,C¢H5s
/1. org. Chem, 27, 1238 (1962) | —De. [Rd 247]
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C N-NHJ —>C N=N -5 J C N=N —>J-.C

Eine neue Reaktion von Hydrazonen beschreiben D. H. R.
Barton, R. E. O’Brien und S. Sternhefl. Oxydation von Alde-
hyd- oder Ketohydrazonen durch Jod in neutralem Medium
fiilhrt zu den entsprechenden Azinen:

C=N—NH2-~>C:N~-N]I~ +C=N-NH NH N:==:C—>C N N.C

In einer Reihe von Fillen verlduft die Oxydation in Gegen-
wart von Tridthylamin andersartig und lefert entweder
gem-Dijodide (aus Aldehydhydrazonen) oder Vinyljodide
(aus Ketohydrazonen):

1 4

- !
T 1-C )

: il gt ] —H*
C'H AW P
7N\ J—C=C
AN

Auf diesc Weise wurden Jodanaloge von Testosteron und
Progesteron hergestellt. Die Herstellung von Hydrazonen
wurde durch Verwcndung von Tridthylamin als Katalysator
verbessert. / J. chem. Soc. (London) /962, 470 /| —Ma.

[Rd 260]

Durch photochemische Valenzisomerisierung des Cycloocta-
diens-(1.3) erhielten W. G. Dauben und R. C. Cargill Bi-
cyclo[4.2.0}-octen-(7) (I) als einziges Produkt (Hg-Brenncr;
Ausbeute 41 9 in 200 h). Die Identitit von I wurde durch
IR- und NMR-Spektrum (fiir zwei identische Vinyl-H am
Cyclobuten-Ring charakteristisches Singlett bei 4,04 ) sowie
durch Oxydation mit Perjodat-KMnO, zur Cyclohexan-cis-
1.2-dicarbonsiure sichergestelit. / J. org. Chemistry 27, 1910
(1962) / - Ku. [Rd 265]

Kristalline n-glycero-p-gulo-Octulose gewannen N. K. Richt-
myer und T. S. Bodenheimer aus der Mutterlauge eines Re-
duktionsansatzes von D-erythro-r-talo-Octonlacton und Na-
criumamalgam, aus dem p-erythro-t-talo-Octose isoliert war.

CH,0H
CcC O
HC OH
HC OH
Ho—C-H
HC --OH
HC- OH
CH,OH

p-glycero-p-gulo-Octulose (I), CgH;603: dicke Prismen,
Fp = 125°C, schwach mutarotierend [«}§ 137,6° (2,5 min)
—> -1 34,6° (Fnde) in Wasser (¢ 1,4). / J. org. Chemistry 27,
1892 (1962) / De. [Rd 248)

2-exo-Acetonyl-norbornan (I) entsteht durch stereospezifische
photochemische Addition von Aceton an Norbornylen, wie
W. Reusch mitteilt (Hg-Brenner, Pyrex-Gefaf3; 8-proz. Ace-
ton-Losung unter RiickfluB; 45 % 1 in 48 h). 2-cxo-Acetonyl-
norbornan (Kp -- 94-96 °C/12 Torr; Semicarbazon Fp -
194—195 °C) verhielt sich gaschromatographisch einheitlich
und ging bei der Oxydation mit Essigsdure/Salpetersiure und
Permanganat/Alkali in 2-exo-Norbornylcarbonsdure (75 74
iiber, die durch das IR-Spektrum ihres Methylesters und ihren
p-Bromphenacylester identifiziert wurde. Geringe Mengen
I entstanden auch durch Dunkelreaktion, wenn die Losung
Azodiisobutyronitril enthijelt. / J. organ. Chemistry 27, 1882
(1962) /| —Ku. [Rd 264]

B-Cyanpropionaldehyd (I) ergibt nach J. Kato et al. bei Oxy-
dation mit Kaliumpermanganat CN-CH,-CH,COOH, mit
Wasserstoffiperoxyd HzN-OC-CH,-CH,COOH, mit Ag,O
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Succinimid und mit HNOQO; (1,84) Bernstcinsidure - Oxal-
sdure. Das Dimethylacetal liefert bei der Reduktion mit Na +
C,HsOH oder katalytischer Hydrierung (Rancy-Ni)H,N-CH>-
CH,CH3 CH(OCH3)2, Kp3o-32 — 90 92°C, welches nach
N-Benzoylicrung zu OCH,-CH,-CH,;-NCOCgHs oxydierbar

ist. Die Reduktion des I mit NaBH, oder die katalytische Hy-
drierung (PdCly) fiihrt zu HOCH,-CH3-CH3-CN, Kpo,1 =
75,5-78°C, das nach Hydrolyse der CN-Gruppe in
OCH2~CH2~CH2-C]‘O iibergeht. Reduktive Aminierung von

I(Raney-Ni t+ NHj3) fiihrt zu -Aminobuttersédure. 3,2 g I mit
1 Tropfen wiBriger H,SO4 (1:1) ergibt beim Stehen Nadeln
cines Tetrameren (II) (Fp = 128-129°C, Kpyy  200°C).
Fiir II wird die Formel

CH,CH; CN
O CH O

NC--CH;CHyCH  HC—CH>CH; -CN

O -CH-O
I CH,CH,—CN

vorgeschlagen. [ J. chem. Soc. Japan, Ind. Chem. Sect. (Kogyo
Kagaku Zasshi) 65, 548 (1962) / Sr. [Rd 291]

Solvolytische SchlicBung von Kohlenstoffringen. Nach P. D.
Bartlett kann eine Doppelbindung bei Solvolysen die [oni-
sation der C-X-Gruppe anchimer unterstiitzen. Zunichst
bildet sich ein nichtklassisches Ion vom Typ I (verbriicktes
Ion, Dreizentren-Ion), das vom Solvens (Nucleophil) am C;
und C; angegriffen wird, wobei sich zwischen | und C3 oder
C; und Cj eine Bindung schlief3t.

N 7 N/ N /0

1C 1C c—Cc-—
TP ¥ 13 o HOS |

; C-X —> ® + X0 0 + HX
2¢C” 3 2¢ SO-C

VRN VRN VRN

X — anionisch leicht bewegliche Gruppe
HOS = hydroxylhaltiges Solvens

So acetolysicren z. B. die Sulfonsaure-cster (II) des (-[Cy-
clopenten-(3)-yl]-dthanols weit schneller als die gesittigten
Derivate. Als Solvolyseprodukt wird exo-Norbornylacetat
(III) isoliert.

sty

+° i

LU, + HX
0Ac

X — OSO:zR

Entsprechend licfert die Acetolyse des Hexen-(5)-yl-[p-nitro-
benzolsulfonat] (IV) neben Hexen-5-yl-acetat (V) noch Cyclo-
hexylacetat (VI).

7. HOAc /N s\ OAe
S ,
. ha -
N “ (+ HONs)
ONs OAc
1v v VI

Die Solvolyse iiber ein nichtklassisches Ion ist gegeniiber der
Solvolyse iiber ein ,,offenes** lon begiinstigt, wenn die Dop-
pelbindung symmetrisch in bezug auf die Ionisationsstelle
angeordnet ist und wenn die austretende Gruppe an einem
primiiren C-Atom haftet. Nucleophile Offnung des Drei-
zentren-lons unter Riickbildung der Doppelbindung scheint
energetisch ungiinstig zu sein. /| Liebigs Ann. Chem. 653, 45
(1962) / —-Sk. [Rd 271]
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Die Konstitution von Cembren, dem ersten natiirlichen Cyq4-
Ring-Diterpenkohlenwasserstoff, klirten W. G. Dauben,
W. E. Thiessen und P. R. Resnick auf. Cembren, CyH3,,
Fp 59-60°C, das erstmals von Haagen-Smit und Mitarbei-
tern aus dem Harz von Pinus albicaulis isoliert worden ist und
in zahlreichen anderen Pinus-Arten vorkommt, hat auf Grund

scines spektralen Verhaltens, sowie der Ergebnisse von Re-
duktion, Ozonisation, katalytischer Hydrierung, Hydrobo-
rierung usw. die Konstitution 1. Die Stereochemie der sub-
stituierten Doppelbindungen ist noch ungeklirt. / J. Amer.
chem. Soc. 84, 2015 (1962) /| —Ma. [Rd 259]
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Desamino-oxytocin, ein hochwirksames Analogon des Oxy-
tocins, wurde von D. B. Hope, V. V. S. Murti und V. Du
Vigneaud synthetisiert. N-Carbobenzoxy-O-benzyl-L-tyrosyl-
L-isoleucyl-L-glutaminyl-L-asparaginyl-S-benzyl-L-cysteiny!-
L-prolyl-c-leucyl-glycinamid wurde nach der p-Nitrophenyl-
estermethode stufenweise dargestellt, mit HBr/Eisessig die
Carbobenzoxy- und O-Benzylgruppen entfernt, in die S-Ben-
zyl-3-mercaptopropionyl-Verbindung iiberfiihrt, die so er-
haltene Verbindung mit Na in fliissigem NH; reduziert und
das Disulfhydryl-Zwischenprodukt mit Kalium-eisen(Ii)-
cyanid in Desamino-oxytocin (I) iiberfiihrt. I wurde durch
Gegenstromverteilung gereinigt, wobei ein Produkt mit 733
+ 23 E/mg (Blutdrucktest an Kiiken) erhalten wurde, das
also 1,5-fache Aktivitit des Oxytocins zeigt. [ zeigt Milch-
ejizierende Aktivitit (400 - 8 E/mg), uteruskontrahierende
Wirkung bei der Ratte (684 -i 32 E/mg) und antidiuretische
Aktivitiat (14,9 -- 2,1 E/mg). / J. biol. Chemistry 237, 1563
(1962) | - De. [Rd 255]

Encyciopedia of Chemical Technology, von R. E. Kirk und
D. F. Othmer, Second Supplement Volume, herausgeg. von
A. Standen. Interscience Publishers Inc., New York 1960.
1. Aufl., XV, 970 S., zahlr. Abb., geb. $25.— [1].

3 Jahre nach dem Erscheinen des ersten Erginzungsbandes
ist von Anthony Standen, der schon an dem bisherigen Werk
als Assistent Editor mitgearbeitet hatte, ein zweiter Ergin-
zungsband herausgegeben worden. Er enthilt insgesamt 60
Einzelartikel einer mittleren Seitenlinge von 15 Seiten, in
denen schwerpunktmifig technologische Fortschritte der
letzten Jahre dargestellt werden. Dabei steht naturgemiB die
Entwicklung in USA im Vordergrund und die 80 Artikel-
autoren sind auch von einer Ausnahme abgesehen aus USA,
und zwar sind 65 von ihnen in der amerikanischen Industrie
tatig, so daBl das Werk seine bisherige vornehmlich praktische
Orientierung durchaus beibchalten hat. Mit Grundlagenpro-
blemen (wic z. B. Thermodynamics-irreversible processes oder
solid state, dislocation theory) befassen sich 13,7 % des Inhalts
(Hauptwerk 12 %, 1. Erg. Bd. 21 %), und mit technischen
Verfahrensweisen und Apparaten (z.B. Nitric acid concen-
tration, Tool materials for machining) 32,5 % (H.W. 13,3 %,
1. Erg. Bd. 24,8 /). Der Rest des Inhalts behandelt chemische
Substanzen vom technologischen Gesichtspunkt.

Beziiglich der zahlreichen, verschiedenartigen Artikel kann
in einer Besprechung nur zu wenigen Einzelhciten Stellung
genommen werden.

Acetylene (35. S.). Erstmalig in dem Werk wird ausfiihrlich
die Herstellung aus Kohlenwasserstoffen behandelt. Die Dar-
stellung dieses Gebietes, iiber das man sich nunmehr langsam
einen Uberblick verschaffen kann, ist gut. Bei den 2-Stufen-
flammenverfahren hitten die Prozesse der Phillips und von
Tennessec-Eastman noch erwidhnt werden sollen. Auch wiire
ein noch schirferer Vergleich der cinzelnen Arbeitsweisen mit
stirkerer Hervorhebung der jeweiligen Vor- und Nachteile
erwiinscht gewesen. Wertvoll an dem Kapitel ist die gute
Schilderung der Explosionseigenschaften und der Methoden
des technologischen Umganges mit Acetylen.

Cells, electric. (34 8.), Fuel cells (22 8.). Die neuere Ent-
wicklung der galvanischen Elemente (Trockenelemente, Naf3-
elemente, Reserveelemente und Brennstoffelemente) ist aus-
fithrlich dargestelit. Die Tendenz zur Verkleinerung tragfihi-
ger clcktronischer Gerite hat dicse neueren Arbeiten maf-
geblich beeinfluBt. Reserve cells sind Elemente, die in inakti-
vem Zustand lange Haltbarkeit aufweisen, die vor Gebrauch
aktiviert werden, z.B. durch Bespiilen mit Ammoniakgas
und von denen man dann eine einmalige hohe elektrische
Leistung pro Gewicht und Volumen verlangt. Sie spielen
namentlich in der Raketentechnik einc groe Rolle. Auch an

[1] Siehe dic friihcren Besprechungen Angew. Chem. 66, 343/44
(1954); 72, 216 (1960); 72, 356 (1960).
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den Brennstoffelementen ist fiir militirische Zwecke neues
Interesse erwacht, da sie gerduschlose und tragbare Quellen
elektrischer Energie sind.

Ceramics (28 S.), Glass (19 S.). Auch in diesen beiden Ka-
piteln wird der Leser mit interessanten neuen Entwicklungen
fiir Spezialzwecke bekannt gemacht, z. B. Keramik fiir elek-
tronische Apparate, neuen Emaillierungsverfahren, kerami-
schen Werkzeugen, Strahlungsschutzfenstern aus Glas bis zu
6t Gewicht, lichtempfindlichen Gldsern, aus denen man
durch Bestrahlung und chemische Nachbehandlung (chemical
machining process) Werkstiicke herstellen kann, die auf dem
Wege mechanischer Behandlung nicht herstellbar sind, usf. Die
Artike!l bringen zahlreiche wissenswerte Einzelheiten.

Chemical coding (29 S.). Dieser Begriff ist definiert als
,»Analyse des chemischen Wissens zum Zwecke gedriangter
Registrierung zur Erleichterung der Ubertragung, der Be-
nutzung und des Vergleichs‘‘. Das deckt sich im wesentlichen
mit dem, was wir unter Dokumentation verstehen. Man ver-
spricht sich u.a. von diescn Bemiihungen auch einc wesent-
liche Reduktion der Forschungskosten, da zuviel Versuche
aus Literaturunkenntnis wiederholt wiirden. Es wird auch dic
bezeichnende Auffassung zitiert, da man von dem experimen-
tell tatigen Wissenschaftler die Erledigung seiner cigenen lite-
rarischen Aufgaben so wenig verlangen kdnne, wie das Glas-
blasen an seiner Apparatur. Der Artikel vermittelt cinen guten
Eindruck, welche Gedanken man sich in USA zum Problem
der Dokumentation macht.

Cryogenics (10 S.). Die Methoden der Tieftemperaturer-
zeugung (unter —100°C) werden kurz angeeeben und die
Verwendung der dabei gewonnenen Produkte, namentlich des
Stickstoffs wird geschildert. Der Artikel ist zu kurz, um nur
annihernd der groBen Bedeutung der Tieftemperaturtrenn-
technik besonders auf dem Gebiet der Kohlenwasserstoff-
Trennung gerecht zu werden. Er ist mehr unter dem Aspekt
des Sauerstoff-Bedarfs der Stahlindustrie geschricben, aber
auch beziiglich der Luftverfliissigung werden eigentlich keine
neuen technischen Gesichtspunkte beigebracht.
Geochemical prospecting (21 S.). Das ist ein guter Uber-
blick iiber die chemischen Methoden und die Organisation im
Versuchsfeld zur Vorhersage geologischer Vorkommen. Dar-
stellung der speziellen Techniken zur Analyse von Gestein,
Boden, Wasser, Sedimenten und Pflanzen unter diesem Ge-
sichtspunkt. Die Arbeitsweisen haben groBe Bcdeutung ge-
wonnen, z.B. die Nordrhodesische Kupfer-Gesellschaften
verarbeiten mehr als 1 Mio Proben pro Jahr.

Nonionic surfactants (33 S.). Das Gebiet der Nichtioni-
schen oberflichenaktiven Substanzen ist ausfiihrlich darge-
stellt. Eine Tabelle, in der etwa 600 Handelsprodukte benannt
sind, paBt in ihrem Umfang schlecht in die Enzyklopadie, ins-
besondere, wenn man beriicksichtigt, daB diese Markenbe-
zeichnungen schnellem Wandel unterliegen.
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